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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao de "PHOCESSO 

EE EXTRA Q 10 DE BIOPOLlMERO S M . 

INTgOgUgjO 

Varias lirihagens de bacterias de solo 
05 acumulam material de reserva em condigoes nao balancea- 
das de crescimento# Em algumas lirihagens especlficas es- 
tes materials sao polihidroxialcanoatos (PHA), que sap 
poliesteres alifaticos, insoluveis em agua, apresentando 
a repetigao da seguinte e at riitura : 
10 0 

(-0-CH-CH 2 -C-) n - 
• R 

Oxide: . ?v ' ■ 

R, grupo n— alquil tern comprimerito variavel. 
15 (R = me til , hidroxibutirato (HB) ) 

(R = etil, hi droxival e rat o (HV)) 

(H e propil, hidroxicapranoato (HC)) . 

(R « butil, hidroxiheptanoato (HH) ) 

(E a pentil, hidroxioctanato" (H0>) 
20 0 polimero microbiano PHA pbde atihgir 

de 10 a 90% em rela§ao ao peso seco das bacterias. 

Trata— se de urn politmero teimbpiastico que 

apresenta caracterxsticas equivalentes as encbritradas ek 

resinas plasticas c onvenc i onai s , com a varitagem adibional 
25 de ser biodegradavel. 

As celulas cbntendo o biopolxmbrb, em al 
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■si to grau 9 podem ser usadas In natura (sem tratamento com 
agentes que solubilizean os granulos intracelulares) camo 
material moldavel, por exemplo, como descrito na TJS- 
3107172. No entanto, de um modo geral, recdmenda-se sepa 
05 rar o .polimero do material celular pa^a que o produto fi^ 
nal atinja um graxi de pureza e propriedades plasticas a- 
dequadas. 

As diferentes aplicagoes dos biopolxme- 
ros dependent do grau de pureza do produto, do seupeso mo 

10 lecular, da presenga e do teor de cppolfmeros que podem 
alterar as propriedades ffsicas e quimicas do s produto s# 

A obtengao e purif icagao de PHA e des- 
crita no pedido de privilegio deposit ado no IKPI sob.nu- 
mero PI 9103116. 0 processamento para a obtengao de PHA e 

15 seus copolimeros envolve o rompimento celular e a extra- 
Sao do material polimerico. Este processamento consiste 
de um rompimento celular e de digestao enzimatica e/ ou 
extrasao por solventes seguido pela adigao de outro agen 
te que precipitara p polimero • 0 rompimento celular pode 

20 ser f eito previamente aos tratamentos acima citados , ou 
ainda durante o proprio processamento. 

A patente EPA-0145233A2. descreve varias 
possibilidades para pro ceder a digestao de uma suspensao 
aquosa de ceiulas contendo PHA, usandp enzimas e ou agen 

25 ties surf at antes para splubilizar o materiai celular nao 
polimerico. A suspensao e aquecida previamente ou duran- 
te a digestao a cerca de 80°0 para denaturar acidbs nu- 
cleicos. Esta patente coloca com possiveis restri$oes no 
uso de solventes a nebessidade de grandes quantidades dos 

30 mesmos no processo de extragao e os elevados custos de 
recuperagab/ Entretanto, menciona que a etapa de extrasao 
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A por solvent e nap e eliminada, pois o produto direto da 
digestao tern utilizagao limitada* Alem disso, as enzimas 
proteoliticas embora sejam adicionadas em quantidades mf 
nimas (1$ da mass a geca de celulas), tern urn custo eleva-* 

05 do e nao sap re cupe radas . 

■ A extra§ao de poli^Beta^iiidroxibutirato e 
seus copolfmeros com solvent es organic© s tern sido ainpla- 
mente utilizada nos processos de re cupe rag ao a partir da 
massa seca ou umida. 

10 Algumas bacterias, cpmp as do gene ro ale a 

if genes produtoras de polish! droxialcanoatos, quando em 
contato com sol vent es organicos, liberam prontamente seu 
conteudo de PHA. No entanto, bacterias como as do genero 
Fseudomonas e outras constitufdas de paredes espessas , 

15 requerem urn tratamento adicional de rompimento celular , 
antes da etapa de adigao de solvent e de extragao do polf 
mero. Exemplos de tecnicas de rompimento celular incluem: 

a) Tratamento com acetona (US- 3036959 e 3044942); 

b) Vibragoes ultras sonic as, moagem, "French pressing" ,ci 
20 clos alterados de conge lament o/descoiigelamento e tra 

tamento com lisozima (US- 3 27 5 610) ; 

c) Floculagoes por alteragoes de pH e aquecimento da sus 
pensao celular (EP-046017, US-4358583). 

d) Spray ou flash diying (ER-15123, GB-2089823). A tecni 
25 ca que utiliza o spray drying e a mais adequada para 

as operagoes em larga escala (EP-A^124309)* 

Os processos extrativos que tern sido pro- 
post os consistem, basicamente, de um contato da massa cjb 
lular com um if -qui do que solubiliza 0 polfmero seguido da 
30 remogao do resfduo celular da solugao re pie t a do polfme- 
ro (PHA) dissolvido, seguido de sua precipitagao pela a- 
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digao de um agente insolubilizante . 

Os solventes organi cos comumente emprega- 
dos para a extragao do polomerp iricluem diversos hidro- 
carbonetos parcialm ent e halbgenado s> tais como clorofor- 

05 mio (US-3275610), cloreto de metileno/etanol(US- 3044 942), 
cloroetanos e doropropanos com ponto de ebuligao de 65 
a 17d°C (1,2 - diclqroetano; 1,1,2 — tricloroetano ; 1,1 
2,2 - tetrad proetano e 1,2,3 - t ri cl o ropropano ) como dejs 
critos em EP- 00144 90 B]_ e 2446859 . 

10 a US-4705604 e EP-0168095 Ai/B^ descrevem 

um processo de extragao de PHB apartir da suspensab celu 
lar aquosa, por meio de solventes (clorometarios, cloroe- 
tanos e clo ropropano s ) que dao uma mistura azeotropica de 
baixo ponto, de ebuligao ; a agua e removida, azeotropiea- 

15 mente, do meio ate obter-se um extrato anidrb contendo 
. PHB . 

A extragao de celulas secas com clorof 6r- 
: mio result a um polimero com boas propri e dades plastic as, 
mas o rendimento e baixo. A US- 3036959 descreve um pro - 
20 cesso que utiliza piridina como liquido de extragao para 
melhorar o rendimento do processo • 

Todas as patentes . citadas apresentam como 
rota de separagao do polimero HA a adigao de um outro li 
qui do miscivel ao meio (agente pre c ipi t ant e ) e que inso- 
25 lubilize o polimero, caracterizando processos conduzidos 
em duas etapas sucessivas. 

Como agente s precipitant es podem ser em- 
pregados o eter de petroleo, metanol, etanol, misturas de 
metanol/agua e etanol/agua. No entantb, novamente, a re- 
30 cuperagao dos solventes empregados pode ser complexa pe- 
la foxmagao de misturas de dificil separagao. 
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Um me.todo aiternativo para separar o poll 
mero HA e at raves da precipitagao deste por resf riameritb 
do xarope • Este metodo nao e viavel quando sao empregados 
os liquidbs te^extraQao p^postos^antfinomentey mas os 

05 carbonatos ciclicos geralmente leyam a floculagao do po- 
lin^ero com resfriamento do sistema. A US-?41015 33 descre- 
ve processo que utiliza carbonatos ciclicos (1,2 car bona 
to de propileno) como liquid© de extragao. No entanto f os 
carbonatos sao relativamente ca.ros e apresentam porito de 

10 ' ebuligaq miiito elevado que implica em alto consumo ener- 
getico na etapa de recuperasao. A EP-24&10 e 58480 e GB- 
2120671 descrevem urn processo de separagao de PHBpor res 
f riamento do liquido de extragao (1,2 dicloroetano) ate 
f pimagao de geis. 0 solvent e e expelido e recuperado por 

15 prensagem dos geis.de PHB. Estas tecnicas requferem gran- 
de consumo de eriergia pois envolvem etapas de eongelamen 
to e aquecimento e, alem disso , a f omagao de geis pode 
ser lent a e incompleta. 
DE SCRIP 20 DO PROCESSO 

20 0 processo deserito a seguir, objeto de s- 

t a patent e, pode- ser operado de f oima contxnua ou inter- 
initente, sendo que em qualquer .caso as celulas contendo o 
biopolfmero sao processadas por urn unico solvent e, carac 
terizando urn processo de uma; unica etapa* 

25 No pre sent e processo, o material celular 

coricentrado, preyiamente seco ou nao, e submetido a uma 
extragao com urn solvent e adequado, alcoois superiores e/ 
ou seus esteres. Em seguida, o re s£duo celular -e separa- 
do por tecnicas mecanicas convencionais que podem ser de 

30 cantagao, flotagao, filtragao, centrif ugagao ou, ainda, 
uma combinagao desses metodos obtendo— se„ .uma torta e uma 
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1 solugao contendo o pol£mero. Beta passa por uma etapa de 
cristalizacao ' que se caracteriza pela insolubilizacao do 
polimer© no solvente sem a presenca de um agente insolu- 
bilizante. A: cristalizacaP pode .ocorrer pelb aumento de 
05 concentracab dp pollmero na solucao pela rembcao do sol- 
vente (por exemplb, por evaporacao) , associada ou nao< a. 
saturagao da solucao pela diminuicao da temperatura do 
. melo. Em ambos os casos, o pblimero ira se solidif icar na 
solucao sem a adigao de um agente insblubilizante, poden 
10 do assim ser recuperado da solucao por urna separacao me- 
canica convencional (como ja citadas aclma) . A solucao se 
parada pode entao ser reciclada diretamente para a etapa 
de extragao . 

Caso o teor de impure zas se torne elevado 
na corrente de agente extrator, pode ser necessario uma 
purga desta corrente. A cbrrente de purga pode ser des- 
cartada ou ainda regenerada, por exemplo, por uma desti- 
lacao retornando ao processo. Assim, este processo dife- 
rencia-se dos demais anteribrment e de scritb s por ;nao ne- 
cessitar da presenca de um compost© q.u£mico adicional pa 
ra insolubilizar o polimerb e , conseaUentemente , de todos 
o s equi p am ent o s e operacoes auxiliares de separacao de 
solvente e agente insblubilizante? etapa esta necessaria j 
ao reciclO de ambos. Como em- to do o processo de separa- 
25 cao industrial sempre bcorre perdas e cohsumo de energia. 
0 processo ora descrito apresenta vantagens spore os de 
mais em termos de diminuicao de perdas e redugao do con- ! 
sumo energetico, alem de se basear no uso de um unico cm 
posto. 

30 Como dito anteriormente, b processo pode 

tratar celul as umidas . Neste caso, a secageia e a extra- 
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• Qao do polimero pode sei? : fe£ta huzna unica etapa se for 
e scolhi do um . solvent e adequado , e imi scivel ou parcial— 
mente , miscavel em agua, como, f por exemplo, o alcool isoa 
milled; a agua pode ser removida por destilagao da, mistu 

05 ra no seu ponto de ebuligao durante a extragaov 0 mate- 
rial destilado pode entao ser resfriado, f prmando duas 
fas esj sen do que a aquosa e deseartada e a de. ;sdlvente re 
torna diretamente ao sistema de extragao^ 

Para operar no modp acima propbsto deve-se 

10 escolher condigoes aprppriadas de pressao e temperatura 
de mo do a evitar a decomposigao temica. do polomero. 

Para aumentar o tamanho dos graos e. faci 
litar a cristalizagao, esta pode ser semeada com graos se^ 
lecionados que atuam eomo genaes de cristalizagao . 

15 Nem tpdos os solventes en contra dos na li 

teratura prestam-se ao objetivo desta patente. Solventes 
cuoa solubilidade do polomero e muito alta, em geral a- 
presentam alta viscosidade, o que dif iculta a etapa de 
cristalizagao . ...... 

20 A f aixa de temperatura adequada ao process 

so de extras ao do polfmero situa-se, em geral , sobre 40^ 
e o ponto de ebuligao do solvent e (no caso de celulas se_ 
cas) du no ponto de ebuligao da mistura aqupsa (no caso 
de celulas umi das). 

25 Uma vez ef etuada a solubili zag ap a. quente, 

a precipitagao do produto ocorre por re sf ri am en to da so- 
lugao ate a temperatura ambiente, sen do que este resfria 
mento pode ser, eventualmente, precedido de uma purga de 
impure zas . 

30 As.operagoes de aquecimento, resf riamento 

e purga sao realizadas em um unico tanque, ou em dois 
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tanques em serie, dot ados de dispositivos de controls e 
atuagao sobre a temperatura do sisftema. Os tanques pp- 
dem contar ainda com si sterna de agi tagao para acelerar a 
extragao e de urn sistema de pla;cas di re ci onado ras de flu 

05 xo para facilitar a decantagap, Alterriativamente, a sus- 
pensao de celulas em solvente pode ser aquecida em fluxo 
continuo atraves de trocadores de caior e em, seguida 
transferida para um tanque de resfriainento e decantagao. 

A quanta dade de solvent e a ser empregada 

10 depeiide dp teor de biopolxmero nas celulas e do tempo de 
extragao sendo que a razao entre a massa de solvente e a 
massa de celulas varia entre 2,5 e 200 , pref erencialment e 
entre 10 e 150. 

Os solvente s mais adequados, objeto desta 

15 patente, sap Ps alcobis de csLdeia superior a 3 carbonos 
eos acetates deles derivados. — 

Da-se pref erencia comp agentes solubili- 
zantes nesta patent e f porem , nao exclusivamente/ ao al- 
cool isoamilico ( 3-metiI-l-butanol) , ao acetato de amila 

20 (acetato die i so amila ou ester ami! acetico) e ao oleo f u 
sel (subprodut o de f ennentagao iia pro dug ao !f eiment a;tiva 
de etanoL, de composigao variavel mas que conteiilaa basi- 
camente alcool isoamilico e alcool n-pentilicp) • Est^s 
compostos apresentam um ponto de ebuligao adequado ao 

25 pro ce ssamentb a pressao atmosf erica, pbr terem uma faixa 
de ponto de ebuligao abaixo da temperatura de degradagao 
do material pblimerico (alcool isbamalico, ponto de ebu- 
ligao 132°C; acetato de isoamila, ponto de ebuligao en^ 
tre 120°C e 145°C e oleo fusel, ponto de ebuligao entre 

30 122°C e 138°C). Alem disso, sendo imisciveis, ou parcial 
mente misciveis em agua, adaptam-se perf eitamente a ex- 
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^ tragao do polxmerp de qelulas umidas# 

0 processo compreende . ainda uma f ase f i^ 
nai em que ' o material cristalizado e separado do solven 
; te por decantagao, Jflotagao, filtragao f centrif uga§ao ou 
05- outro, e submetido a uma etapa de purifica§ao para ireti^ 
rada do soivente residual, compreendendo a lavagem de 
dito material com vapor e/ou com agua na temperatura 
proxxma ou igual a ebuligao da agua, submetendo-se an s£ 
guida a sec&gem. 
10 EXEMPLOS .,c. 
Exemplo I : 

lOg de celulas com umidade de 50# ate 80$ em peso con- 
tendo o biopolxmero que represent a de 505^ ate Bpfo do p£ 
. so seco das celulas fo ram tratados com ate 2.500mi de 

15 alcool xsoamxlico, sob refluxo, por urn perxodo nab su- 
perior a 5 boras, remdvendo-se a agua no inxcio do pro- 
cesso, por separaQao de parte do refluxo. 0 precipita- 
do ob'tido* apos resfriamento e secagem, gera ate 4,0 g 
de biopolxmero. 

20 Exemplo II : 

lOg de massa celular bacteriana seca, contend© biopoli- 
mero que represent a de 50$ a 80$ do peso seco das celu 
las fo ram adicionadas em ate 1.500ml de acetato de isoa 
mila e refluxados por um perxodo nao superior a 4 horas, 

25 fornecendo ao final do processo, 4,0g do poliester seco, 
sendo que nos melhores casos recupera-se ate 7,6g de 
produto por resfriamento e secagem. 
Exemplo III : 

lOg de celulas secas contendo o biopolxmero que repre- 
30 senta de 50$ a 80$ do peso seco das celulas, adicionadas 
em ate 2.000 ml de oleo fusel, sofreram refluxo durante 
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urn perxodo nao superior a 4 ,5 horas, gerando, apos res- 
f riamento e secagem, 3,5g de PHB, sendo que nos melho- 
res casos pode-se recuperar ate 7,6g de pro duto • 



REIVINDIOACgES 
1 # Processo de extragao de bibpolime- 
ros, caract erizado em que o material celular concent ra 
do,* previamente seco ou nao, e misturado a torn solvente 
adequado, e spe cif i cam en te alcoois auperiores, de prefe-. 
rencia de cadeia superior a tres carbonos, ou qualquer 
urn de seus acetatos, pref erentemente o alcool isoamili- 
co, o acetato de amila, o acetato de isoamila, ou o 61 eo 
fusel, este ultimo subproduto de feimentagao alcoolica 
contend© basicamente alcool isoamxlico e alcool n-pen- 
tilico. 

2. Processo de e xtra§ao de biopolxme - 
ros, reivindicado em 1, caracterizado em que a razao 
entre a massa de solvente e a massa' de celulas na solu- 
gao varia entre 2,5 e 200, pref erencialmente entre 10 
e 150. 

3. Processo de * extras ao de biopolime- 
ros, reivindicado em 1 e 2, caracterizado pelo fato da 
mistura celulas e solvente ser submetida a urn aqueci- 
mento numa faixa de temperatura; entre 40°C e o ponto 
de ebuligao do solvente (no caso de celulas secas) ou 
no ponto de ebuligao da mistura fomada. pelo solvente e 
agua proveniente do concentradb celular ate o ponto de 
ebuligao do solvente (no caso de celulas umi das). 

4* Processo de extragao de biopolime- 
ros, reivindicado em 1, 2 e 3, caracterizado em que a 
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solueao contend© o biopollmero e o solvent* e separada 
do residue celular por decantacao, rlotacao, filtracao 
centrifugacao ou outro, e submetida a uma etapa de oris 
talizacao dos biopolimeros atraves da remocao do sol- 
vente (por evaporacao ou outro) associada ou nao esta 
ultima a saturacao da solucao por resfriamento da mes- 
ma ate a temperatura ambiente. 

5. Processo de extracao de biopollme- 
ros, reivindicado em 1, 2, 3 e 4, caracterizado em oue 
o material cristalizado e separado do solyente por de- 
cantasao, xlotacio, filtracao, centrifugacao ou outro r 
e submetido a uma etapa de purifi cacao para retirada do 
solvente residual, compreendendo a lavagem de dito ma- 
terial com vapor e/ou com agua na temperatura proxima 
ou igual a afculicao da agua, submetendo-o em seguida a 
secagem. . 
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